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1H,1H,2H,2H-Perfluoroctansulfonsaure H4PFOS (6:2 FTS) 27619-97-2
2H,2H-Perfluordecanséaure H2PFDA 27854-31-5
2H,2H,3H,3H-Perfluorundecansaure H4PFUNnA 34598-33-9
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Perfluorooctansulfonamidoessigsaure FOSAA 2806-24-8
6:2 Fluortelomerphosphatdiester 6:2 diPAP 57677-95-9
8:2 Fluortelomerphosphatdiester 8:2 diPAP 678-41-1
Perfluoroktansulfonamidoethanol-basierte Phosphatester diSAmPAP 2965-52-8
2H,2H,3H,3H-Perfluoroctansaure 5:3 FTA 914637-49-3
2H,2H,3H,3H-Perfluordecanséaure 7:3 FTA 812-70-4
polyFT, Capstone B 6:2 FTAB 34455-29-3
2,3,3,3-Tetrafluoro-2-(heptafluoropropoxy)propansaure HFPO-DA 13252-13-6

Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2023




Vorwort

Vorwort

Per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen (PFAS) werden heutzutage in vielfaltigen Anwendungen ein-
gesetzt, sowohl im industriellen Bereich wie z.B. bei Galvaniken oder Feuerldschschdumen, aber auch
in konsumentennahen Produkten wie Lebensmittelverpackungen oder Textilien. Aufgrund dieser zahl-
reichen Einsatzbereiche sind die in der Umwelt kaum abbaubaren PFAS mittlerweile nahezu ubiquitar
nachweisbar. Neben Punktquellen, wie z.B. Schadensbereiche aus dem Einsatz von Feuerlésch-
schaumen, gibt es in Baden-Wiirttemberg durch die Ausbringung von PFAS-haltigen Papierschlam-
men und in Bayern durch einen fluorpolymer-produzierenden Betrieb auch grof3flachige Schadens-
falle. Vor allem bei der Ausbringung von Papierschlammen wurden sog. PFAS-Precursor in die Um-
welt ausgebracht, die als Einzelstoffe nicht routinemafig untersucht werden, aber zu letztendlich per-
sistenten Endstufen abgebaut werden. Zum Verhalten dieser Precursor in der Umwelt und insbeson-
dere im Boden bestehen derzeit noch Wissensdefizite.

Da die Precursor wegen des Verbots einer Reihe von PFAS zunehmend eingesetzt werden, besteht
ein grofRes Interesse, die Kenntnisdefizite beim Umweltverhalten durch entsprechende Untersu-
chungsprogramme zu verringern. Anlasslich des Schadensfalles in Rastatt / Baden-Wurttemberg
wurde daher im Rahmen einer Kooperation des Regierungsprasidiums Karlsruhe (gemeinsam mit der
Landesanstalt fur Umwelt Baden-Wirttemberg, LUBW) und dem Bayerischen Landesamt fur Umwelt
LfU die vorliegende Studie durchgefihrt. An ausgewahlten Standorten wurden ungestérte Bodensau-
len enthommen und in der Lysimeteranlage des LfU die Sickerwasserflisse analysiert. Die erforderli-
che PFAS-Analytik wurde durch das Regierungsprasidium Karlsruhe organisiert und finanziert.

An dieser Stelle gilt unser besonderer Dank allen Mitwirkenden fir die stets sehr konstruktive Zusam-
menarbeit. Die Ergebnisse sind ein wertvoller Baustein fir das Verstandnis des Umweltverhaltens der
PFAS-Precursor und fir sich daraus ableitende Minimierungsstrategien.
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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Im Raum Rastatt / Baden-Baden liegt — bedingt durch die Aufbringung von Komposten mit PFAS-
haltigen Papierschlammen als Bodenverbesserer — eine grofiraumige PFAS-Kontamination vor. Bei
den nachgewiesenen PFAS handelt es sich im grolien Umfang um Vorlauferverbindungen (Precur-
sor), die unter Umweltbedingungen zu persistenten Endprodukten abgebaut werden.

Um Informationen zum Transport- und Mobilisierungsverhalten der PFAS-Vorlauferverbindungen im
Sickerwasser unter natlrlichen Witterungsverhaltnissen zu erhalten, werden seit August 2019 GroBly-
simeterversuche durchgefiihrt. Dazu wurden vier GroR3lysimeter im Raum Rastatt/Baden Baden von
zwei verschiedenen reprasentativ ausgewahlten Ackerflachen bei Higelsheim und Steinbach entnom-
men, die eine geeignete Bodenstruktur (geringer Skelettanteil und gute Durchlassigkeit) und eine
hohe PFAS-Belastung aufwiesen.

Die Ergebnisse der PFAS-Feststoffbestimmung flr die beiden Lysimeter des Standorts Hiigelsheim
unterscheiden sich sowohl in der Hohe der PFAS-Konzentrationen, als auch in der PFAS-
Zusammensetzung stark von den Lysimetern aus Steinbach. Wahrend in Steinbach nur die Precursor
8:2 diPAP und 6:2 diPAP nachgewiesen wurden, wurde in Higelsheim zusatzlich diSAmPAP gefun-
den.

Ein Vergleich der EOF-Werte mit dem berechnetem Fluorgehalt des jeweils obersten Horizonts, zeigt
in allen vier Lysimetern einen prozentualen Anteil an unbekannten Fluorverbindungen zwischen 45
und 55 %. Grundsatzlich zeigt sich fur die Lysimeter beider Standorte, dass im Feststoff hauptsachlich
die langkettigen PFAS-Verbindungen gemessen werden, wahrend im Sickerwasser aufgrund der ho-
heren Mobilitat Gberwiegend kurzkettige PFAS-Verbindungen (PFBA, PFPeA, PFHxA, PFHpA) sowie
PFOA in gréReren Konzentrationen vorkommen.

In allen vier Lysimetern ist ein stetiger Anstieg der PFOS- und PFNA-Konzentrationen im Sickerwas-
ser zu verzeichnen. Die Ergebnisse der Eluate weisen insgesamt darauf hin, dass zumindest am
Standort Steinbach bereits eine Verlagerung der langkettigen Verbindungen in tiefere Horizonte statt-
gefunden hat.

Die Ergebnisse zeigen auch, dass aufgrund der hohen Konzentrationen an Precursor im Oberboden
die kurzkettigen Verbindungen stetig nachgeliefert werden. Tendenziell sind die Konzentrationen der
kurzkettigen Verbindungen im Sickerwasser ruicklaufig, die langerkettigen Verbindungen wie PFOA
und PFNA nehmen dagegen zu.

Zusatzlich wurden die generativen und vegetativen Pflanzenteile der auf den Lysimetern angebauten
Getreidepflanzen auf ihre PFAS-Gehalte untersucht. Der Anteil an PFAS der Uber die Getreideernte
dem System entnommen wurde, entspricht etwa 0,02 bis 0,03 % der PFAS-Gehalte in den Lysime-
tern.
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Einleitung

1 Einleitung

Im Raum Rastatt/Baden-Baden liegt — bedingt durch die Aufbringung von Komposten mit PFAS-
haltigen Papierschlammen als Bodenverbesserer — eine grofiraumige PFAS-Verunreinigung von Bo-
den und Grundwasser vor.

Per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen (PFAS) werden in der Papierindustrie vor allem zur Herstel-
lung von wasserabweisenden und fettdichten Papieren, wie zum Beispiel Butterbrotpapier, Backpapier
und Pizzaschachteln, eingesetzt (UNEP 2011). Die PFAS tragen dabei vor allem zum Schutz des Pa-
piers vor Flissigkeiten wie zum Beispiel Fetten und Olen bei (3M 1999). In der Vergangenheit wurden
hierzu hauptséachlich Perfluoroctansulfonsdure (PFOS) basierte Produkte wie z. B. SAmPAP verwen-
det: Vor 2000 entfielen 32 % des PFOS-Gesamtverbrauchs in der EU auf die Beschichtung von Pa-
pier (UNEP 2011). Seit der EU-weiten Beschrankung des Einsatzes von PFOS-basierten Produkten
durch die ab 2008 geltende Richtlinie 2006/122/EG wird in vielen Bereichen der industriellen Produk-
tion auf andere PFAS (insbesondere Precursor) zuriickgegriffen.

PFAS im Boden kénnen Uber das Sickerwasser ausgetragen werden und gelangen Uber diesen Weg
in das Grundwasser. Die Zusammenhange zwischen Bodeneigenschaften und dem Transport ver-
schiedener PFAS sind sehr komplex. Fir die Risikoabschatzung ist ein Verstandnis tber Abbau- und
Transformationsprozesse, Akkumulation und Transportverhalten der PFAS im Boden notwendig. Ge-
nerell gilt, kurzkettige PFAS weisen eine geringere Sorptionsneigung auf als langkettige Verbindungen
und werden somit schneller aus dem Boden ausgetragen. Langkettige Verbindungen hingegen wer-
den nur sehr langsam ausgewaschen (Gellrich et al. 2012). Negativ geladene PFAS sind mobiler als
neutral oder positiv geladene PFAS. Die perfluorierten Carbon- oder Sulfonsauren wie PFOS und
PFOA weisen bei den in der Umwelt Gblichen pH-Bedingungen eine negative Ladung auf, wahrend
Vorlauferverbindungen (Precursor) oft neutral (z.B. 6:2 diPAP), positiv oder zwitterionisch (z.B.

6:2 FTAB) sind (Lyu et al. 2022). Die Sorption von neutralen PFAS weist allerdings kaum einen Zu-
sammenhang mit den Bodeneigenschaften auf (Nguyen et al. 2020). Precursor sind in der Regel we-
niger mobil als die perfluorierten Carbon- oder Sulfonsauren, und werden kaum mit dem Sickerwasser
ausgetragen. Die Precursor kdnnen aber im Boden zumindest zum Teil abgebaut werden, allerdings
nur bis zu persistenten Endstufen, zumeist perfluorierten Carbon- oder Sulfonsauren.

Im Schadensfall Rastatt/Baden-Baden ist die Belastung in groRem Umfang auf Precursor zuriickzu-
fuhren. Vor allem die Stoffe diSAMPAP, 8:2 diPAP und 6:2 diPAP sind hier im Oberboden zu finden.
DiISAmMPAP ist eine Verbindung aus einem Phosphatester und zwei EtFOSE-Ketten und nur schwer
abbaubar. Bei 4 °C wurde eine Halbwertszeit von >3.400 Tagen bestimmt. Die Hauptabbauprodukte
sind EtFOSAA, PFOS, EtFOSA, FOSAA und PFOSA (Benskin et al. 2013). Fir 6:2 diPAP ergaben
Untersuchungen eine Halbwertszeit von 12 Tagen (Liu & Liu 2016). Als Abbauprodukte wurden

5:3 FTA, PFBA, PFPeA und PFHXxA gefunden (Lee et al. 2014). Der biologische Abbau im Boden von
8:2 diPAP findet mit einer Halbwertszeit von >1000 Tagen deutlich langsamer statt als der Abbau von
6:2 diPAP. Dies ist vermutlich auf die langere Kohlenstoffkette, die gréRere MolekilgroRe und eine
geringere Bioverflgbarkeit zuriickzufiihren. Als Hauptabbauprodukt wurde PFOA gefunden, in gerin-
gen Mengen konnten aber auch PFHxA, 7:3 FTA und PFHpA gefunden werden (Liu & Liu 2016).

Ziel der GroRlysimeterversuche ist es, Informationen zum Transport- und Mobilisierungsverhalten der
Precursor im Sickerwasser unter naturlichen Witterungsverhaltnissen zu erhalten. Aus diesem Grund
wurden vier Grol3lysimeter im Raum Rastatt/Baden Baden von zwei verschiedenen reprasentativ aus-
gewahlten Ackerflachen entnommen, die eine geeignete Bodenstruktur (geringer Skelettanteil und
gute Durchlassigkeit) und eine hohe PFAS-Belastung aufweisen.
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Einleitung

Aufgrund der in Bayern wie auch in Baden-Wirttemberg entstandenen groflachigen PFAS-
Verunreinigungen bestand ein grolRes Interesse, die vorliegende Studie im Rahmen einer Ianderiber-
greifenden Projektkooperation durchzufiihren. Die Durchfiihrung der Versuche fand am Bayerischen
Landesamt fir Umwelt (LfU) in Wielenbach statt, die PFAS Analytik erfolgte am DVGW-
Technologiezentrum Wasser (TZW) in Karlsruhe. Die Analytikkosten (ibernahm das Regierungsprasi-
dium Karlsruhe.
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Material und Methoden

2 Material und Methoden

2.1 Versuchsplanung

Um das Transportverhalten von PFAS im Boden unter weitgehend realitatsnahen Bedingungen zu un-
tersuchen, werden GroRlysimeterversuche durchgefihrt. Im Mittelpunkt der Untersuchung steht dabei
der Pfad Boden-Grundwasser. Dazu wurden vier GroRlysimeter im Raum Rastatt/Baden Baden von
zwei verschiedenen Ackerflachen entnommen, die eine geeignete Bodenstruktur (geringer Skelettan-
teil und gute Durchlassigkeit) und eine hohe PFAS-Belastung aufweisen.

Die monolithischen Bodenkdrper der Lysimeter haben eine Flache von 1 m? und eine Héhe von 2 m.
Durch die Beprobung des Sickerwassers nach der Bodenpassage von 2 m kann eine mdgliche Verla-
gerung der PFAS mit dem versickernden Niederschlagswasser erfasst werden. Im Vergleich mit den
Gehalten dieser Stoffe im Boden kénnen so Vorhersagen tiber mégliche Grundwasserkontaminatio-
nen gemacht werden. Ziel der Untersuchungen ist es, Kenntnisse Uber das Mobilitatsverhalten der
PFAS und daraus moglicherweise resultierende Kontaminationspfade zu gewinnen. Die Ergebnisse
der Versuche sollen auch als Grundlage fir eine detaillierte Modellierung dienen.

Wahrend der Lysimeterentnahme erfolgte an den Entnahmestellen eine Bodenansprache und eine
horizontbezogene Bodenprobenahme fir die Elutionen, die PFAS-Gesamtstoffanalyse im Feststoff
und KorngréfRenanalyse. Die Eluate und das Sickerwasser wurden auf folgende 20 PFAS-
Einzelverbindungen untersucht: PFBA, PFBS, PFPeA, PFPeS, PFHxA, PFHxS, PFHpA, PFHpS,
PFOA, PFOS, PFNA, PFDA, PFDS, PFOSA, PFUnA, PFDoA, HPFHpA, H4PFOS, H2PFDA,
H4PFUNA. Zusatzlich wurde der Summenparameter AOF (adsorbierbares organisch gebundenes
Fluor) bestimmt. In den Feststoffproben wurde zusatzlich zu den 20 PFAS Einzelverbindungen die
Precursor 6:2 di-PAP, 8:2 di-PAP und diSAmMPAP und der Summenparameter EOF (extrahierbares
organisch gebundenes Fluor) bestimmt.

In der Lysimeterstation Wielenbach werden die Lysimeter mit einer fir die Region typischen Frucht-
folge bewirtschaftet.

2.2 Lysimeterentnahme

Vom 5.8-9.8.2019 wurden vier Lysimeter entnommen. Fir die Auswahl der Flachen wurden folgende
Kriterien festgelegt:

e  Zwei unterschiedliche Flachen mit jeweils fiir das Gebiet typische Bodentypen
e Nachgewiesene PFAS Belastung

e  Moglichst geringer Tonanteil (bzw. kein wasserstauender Horizont)

e  Grundwasserspiegel mehr als 2m unter GOK

e Fir Tieflader und Kettenbagger gut zugangliche und fir Kettenbagger befahrbare Flache

Fir die Lysimeterentnahme wurden zwei verschiedene Flachen ausgewahlt. Flache 1 ist eine landwirt-
schaftliche Flache in der Nahe des Ortsteils Steinbach (Ortsteil der kreisfreien Stadt Baden-Baden),
die zweite Flache ist eine landwirtschaftliche Flache in der Nahe der Gemeinde Higelsheim (Land-
kreis Rastatt). Auf jeder Flache wurden zwei Lysimeter enthommen.

Entsprechend der Kleinlysimeterentnahme (LfU 2021) erfolgte die Lysimeterentnahme durch die
Firma UGT. Hierbei wurde ein Stahlzylinder mit einer speziellen Bodenfrase an den ausgewahlten
Standorten in den Boden getrieben. Durch die spezielle Technik werden die Bodenmonolithe dabei
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Material und Methoden

nicht deformiert. Nach der Entnahme wurden die Lysimeter gedreht, um die Unterseite mit einem drei-
schichtigen Filter aus gestuften Quarzsandkdrnungen zu beflllen. Dadurch wird die hydraulische An-
bindung des Bodens an den Sickerwasserauslauf gewahrleistet. An den Probenahmestandorten er-
folgten anschlielend die Bodenansprache und eine horizontbezogene Bodenprobenahme fiir die Elu-
tionen, die Feststoff- und KorngréRenanalyse. AnschlieRend wurden die Bodenmonolithe in der Lysi-
meteranlage Wielenbach aufgestellt.

Abb. 1: Vorgang Lysimeterentnahme: Bild 1 Aufbau Lysimeterentnahmevorrichtung, Bild 2 Einfrasen des Lysi-
meterzylinders in den Boden, Bild 3 Verschliel3en des Zylinders zur Entnahme, Bild 4 Drehen des Zylin-
ders, Bild 5 Einbau des Quarzsandfilters in die Lysimeterunterseite
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2.3 Bodenbeschreibung

Standort Steinbach

Die Lysimeterentnahme wurde auf einem Stoppelacker durchgefihrt. Die Bodenform an diesem
Standort ist eine flach pseudovergleyte Normvega aus Auenschluff Gber tiefen spatwirmzeitlichen
Hochflutlehmen Uber sehr tiefem Niederterassenschotter (siehe Abb. 2).

Abb. 2:
Bodenprofil Standort
Steinbach

Der humose Oberboden (aAp) und der unterlagernde aM-Horizont sind holozane Auenschluffe die von
den zum Rhein entwdssernden Schwarzwaldbachen auf den Sedimenten der Niederterrasse abgela-
gert wurden. Es handelt sich um ein holozanes und fluviatiles Sediment, da das Bodenmaterial humos
ist und einen schwachen Anteil gerundeten Grobboden enthélt. Die holozanen Auenschluffe sind 90
bis 110 cm machtig und bestehen hauptsachlich aus Losslehm.

Unter den Auenschluffen liegen pleistozane Hochflutiehme aus der spaten Wiirmzeit. Sie bestehen
aus sandigen und tonigen Lehmen und sind schwach bis stark kiesflihrend.
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Im Untergrund, ab 190 cm (Lysimeter Stein 1) bzw. 145 cm (Lysimeter Stein 2) unter Gelandeoberfla-
che, befinden sich Terrassenschotter der pleistozanen Niederterrasse. Die Kiese und Schotter sind
von schwach bis mittel lehmigen Sanden umgeben.

Der Boden ist schwach bis mittel verfestigt. Die Lagerungsdichte ist gering, im Bereich der Hochflut-
lehme mittel. Die Durchwurzelbarkeit ist sehr tief.

Im Profil Steinbach 1 (Lysimeter Stein 1) sind deutliche hydromorphe Merkmale ab einer Tiefe von
110 cm unter Gelandeoberflache (Bv-Sw-Horizont) zu erkennen (siehe Abb. 3). Die Intensitat der
Merkmale nimmt nach unten zu. Im Anschluss befindet sich zwischen 140 und 190 cm unter Gelande-
oberflache ein Sd-Horizont, auf dem sich das versickernde Wasser zeitweise staut.

Im Profil Steinbach 2 (Lysimeter Stein 2) treten Hydromorphiemerkmale bereits ab 90 cm auf (siehe
Abb. 4). Von einer zeitweisen Wasserfiihrung in den Bv-Swd-Horizonten ist daher auszugehen. Eine
Stauschicht darunter ist allerdings nicht ersichtlich. Die Ursache des leichten Anstaus von Bodenwas-
ser kann der Porensprung zum Untergrundmaterial sein sowie die leicht verfestigte und dichtere Lage-
rung der Hochflutlehme.

Die gesattigte Wasserleitfahigkeit liegt im Bereich der Auenschluffe bei 51 cm/d (hoch). In den darun-
terliegenden Horizonten der Hochflutsande ist mit ca. 15-30 cm/d (mittel) zu rechnen. Die Niederter-
rassenschotter im Untergrund werden eine gesattigte Wasserleitfahigkeit von >143 cm/d (sehr hoch)
haben. Bei starkerer Durchfeuchtung, wie es typischerweise im Winter und Friihling der Fall ist, wird
das Bodenwasser schnell versickern, wobei es in der mittleren Horizontabfolge zu kurzzeitigen Stau-
ungen kommt. Der Grundwasserspiegel liegt bei ca. 3-4 m unter GOK.
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Abb. 3: Bodenprofil Steinbach 1 (Lysimeter Stein1)
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Abb. 4: Bodenprofil Steinbach 2 (Stein2)
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Higelsheim
Auf der Ackerflache war zum Zeitpunkt der Lysimeterentnahme Mais angebaut. Ein Teil der Flache
wurde am Tag vor der Entnahme abgemaht und untergepfliigt.

Die Bodenform ist eine tief reliktisch vergleyte Braunerde aus schwach kiesfihrenden, spatwirmzeitli-
chen Hochflutsanden (Lehmsanden) tber (tiefen) stark kiesfiilhrenden Lehmsanden (ber sehr tiefen,
carbonhaltigen Kieslehmsanden (Niederterrasse). Abb. 5 zeigt das Bodenprofil des Standorts Hiigels-
heim.

Abb. 5:
Bodenprofil Standort
Hugelsheim

Der bis 40 cm unter Geléandeoberflache reichende Oberboden ist fir einen Pflughorizont (Ap) relativ
machtig. Auch die sehr dunkle Farbe hebt sich von dem unterlagernden Unterbodenhorizont (Bv) stark
ab, was auf die Einbringung von bodenfremdem organischem Material zurtickzuflhren sein kann. Der
ungleichmaRige Ubergang von dem Ap- zum Bv-Horizont zeigt, dass der Boden iiber den Pflug hinaus
bearbeitet wurde, mdglicherweise mit einem Tiefengrubber.
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Die zungen- bzw. taschenférmigen Horizontlibergange in den B- und C-Horizonten sind durch Kryotur-
bation im Periglazialgebiet wahrend der letzten Eiszeit ausgebildet worden.

Durch die hohen Sandanteile im Boden sind die Gefligemerkmale nur sehr schwach ausgebildet. Die
Lagerungsdichte ist gering und der Boden ist nur schwach verfestigt. Die Durchwurzelbarkeit ist sehr
tief und die Luftkapazitat hoch.

Ab 130 cm unter Gelandeoberflache (rGo-Cv-Horizont) treten hydromorphe Grundwassermerkmale in
Form von Mangan- und Eisenhydroxiden auf. Bis 170 cm sind diese Merkmale allerdings nur sehr
schwach ausgepragt. Ab 170 cm unter Gelandeoberflache (rGro-Horizont) treten deutliche oxidative
und reduzierende Merkmale auf. In diesem Bereich lag zu einem friiheren Zeitpunkt der Grundwasser-
schwankungsbereich, so dass ein Wechsel zwischen oxidierenden und reduzierenden Verhaltnissen
im Jahresverlauf bestand. Innerhalb des rGo-Cv-Horizonts und des rGro-Horizonts wird sich der da-
malige Grundwasserspiegel befunden haben.

Ab 190 cm kommt der crGr-Horizont zu Tage. Hier herrschten durchgangig nasse, reduzierende Ver-
haltnisse.

Bei den Grundwassermerkmalen in diesen Horizonten handelt es sich um reliktische Merkmale. Durch
das Einschneiden des Flusses nach den pleistozanen Sedimentationsphasen und der Reinbegradi-
gung sank der Grundwasserspiegel und liegt mittlerweile in einer Tiefe von ca. 5 -7 m.

Die gesattigte Wasserleitfahigkeit an diesem Standort ist sehr hoch und liegt nach der Schatztabelle
der bodenkundlichen Kartieranleitung (KA5) bei Annahme einer geringen Lagerungsdichte im Ober-
und Unterboden bei 143 cm/d und im rGo-Cv-Horizont bei >300 cm/d. Nach starkerer Durchflutung
kann das Bodenwasser damit sehr schnell versickern.
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Abb. 6:Bodenprofil Standort Higelsheim
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24 Lysimeterbetrieb

In der Lysimeteranlage Wielenbach werden die Lysimeter unter natirlichen Niederschlagsverhaltnis-
sen betrieben. Die Lysimeter stehen auf je drei Wagezellen, eine Ablaufvorrichtung bestehend aus ei-
nem Edelstahlrohr und einem Silikonschlauch fuhrt das anfallende Sickerwasser zur Quantifizierung in
die Probenbehalter aus PP, die auf Waagen stehen. Um Randablaufeffekte (d. h. der Niederschlag
lauft entlang des Lysimeterzylinders herunter ohne den Bodenkern zu passieren) ausschlie3en zu
kénnen, werden der Hauptablauf und die Seitenablaufe getrennt aufgefangen. Fir die Analytik wird
eine Teilprobe in PP-Flaschen abgefilllt.

Alle vier Wochen wird im Sickerwasser die PFAS-Konzentration bestimmt. Des Weiteren werden Me-
talle, Anionen und der TOC-Gehalt bestimmt.

2.5 Tracer

Um die Sickerwassergeschwindigkeit in den Lysimetern zu bestimmen, wurde im November 2019 auf
allen vier Lysimetern ein Kaliumbromid-Tracer (KBr) aufgegeben. Die Br-Konzentration im Sickerwas-
ser wird wdchentlich in einer Wochenmischprobe mittels lonenchromatographie (IC) bestimmt

Fir die Herstellung der Lésung wurden 800 g KBr in 2 | destilliertem Wasser geldst. Von der Stammlo-
sung wurden pro Lysimeter 0,5 | Aliquot (400g KBr/I) entnommen und in einer Giel3kanne (mit Brause-
aufsatz) mit 4,5 | Wasser verdinnt. Somit wurden pro Lysimeter 5 | KBr-Lésung aufgetragen. Pro an-
gesetzter Losung wurde ein Sarstedt-Réhrchen abgefiillt und mittels IC auf den Br-Gehalt analysiert.
Die Analytik zeigte das die aufgebrachte Losung 24 g/l Br enthielt.

2.6 Bepflanzung

Die Lysimeter sollten mit einer fur die Region typischen Fruchtfolge bewirtschaftet werden. Da fur die
mit PFAS belasteten Flachen eine reine Bewirtschaftung mit Mais empfohlen wird, diese aber den Be-
trieb auf den Lysimetern einschrankt, fiel die Entscheidung auf eine Standardfruchtfolge: erstes Jahr
Wintergerste, zweites Jahr Winterweizen, drittes Jahr Brache.

Im Oktober 2019 wurde auf den vier Lysimetern Wintergerste ausgesat. Im Marz 2020 wurden die Ly-
simeter Hiig 3 und Hiig 4 allerdings von einer Katze komplett umgegraben, die Bepflanzung der Lysi-
meter war damit vollstdndig zerstort. Aus diesem Grund wurde auf diesen beiden Lysimetern im April
2020 Sommergerste ausgesat. Die Lysimeter wurden zum Schutz der Pflanzen mit einem Netz Uber-
spannt. Zu unterschiedlichen Zeitpunkten im Juli 2020 wurden die Wintergerste auf den Steinbach Ly-
simetern und die Sommergerste auf den Hiigelsheim Lysimetern geerntet. Das Erntegut wurde zur
Untersuchung auf PFAS-Gehalte an das LTZ tGbermittelt.

Im Oktober 2020 wurde auf allen vier Lysimetern Winterweizen ausgesat. Um eine Wiederholung der
Geschehnisse des vorigen Jahres zu vermeiden, wurden die Lysimeter mit einem Gestell aus Draht
abgedeckt (Abb. 7).

Im dritten Jahr lagen die Lysimeteroberflachen brach. Es wurde keine Untersuchung der Pflanzen
durchgefiihrt.
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Abb. 7:
Drahtgestellabdeckung
der Lysimeter zum
Schutz der Bepflan-
zung

2.7 Laborarbeiten

Elutionen

Die Elutionen wurden nach DIN 19529 (Wasser/Feststoff-Verhaltnis 2:1) mit feldfrischen Bodenproben
durchgefihrt. Hierzu wurde der Boden entsprechend einer Trockensubstanz von 400 g eingewogen
und mit Reinstwasser fiir 24 Stunden auf einem Uberkopfschiittler geschiittelt. AnschlieRend wurde
der Uberstand tber einen 0,45 um Membranfaserfilter aus Cellulosenitrat filtriert. Es wurde jeweils
eine Doppelbestimmung durchgefihrt und ein Blindwert (Reinstwasser mit Quarzsand) mitgefihrt.

Vor-Ort-Parameter

Der pH-Wert und die elektrische Leitfahigkeit der Eluate und des Sickerwassers wurden vor Ort nach
DIN EN ISO 10523:2012-04 und DIN EN I1SO 27888:1993-11 mit Hilfe eines Multimessgerates gemes-
sen.

Organischer Kohlenstoff (TOC)
Die Bestimmung des TOC-Gehalts erfolgte nach DIN EN 1484-H3:2019-04 (H3).

Per- und polyfluorierte Alkylverbindungen (PFAS)

Die PFAS-Analytik in wassrigen Proben erfolgte nach DIN 38407-42 (F42) durch das TZW in Karls-
ruhe. Die Eluate und das wahrend des Versuchszeitraums anfallende Sickerwasser wurden auf fol-
gende 20 PFAS-Einzelverbindungen untersucht: PFBA, PFBS, PFPeA, PFPeS, PFHxA, PFHXS,
PFHpA, PFHpS, PFOA, PFOS, PFNA, PFDA, PFDS, PFOSA, PFUnA, PFDoA, HPFHpA, H4PFOS,
H2PFDA und H4PFUnA. Mit dem genormten Verfahren lassen sich Bestimmungsgrenzen von 1 ng/l
erreichen. Aus Validierungsversuchen lasst sich ableiten, dass bei der Einzelstoffanalytik auf PFAS
aus wassrigen Proben mit Messunsicherheiten in der Grofenordnung von 20 bis 30 % gerechnet wer-
den muss. Zusatzlich wurde der Summenparameter AOF mittels CIC (Combustion lon Chromato-
graphy) bestimmt.
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Die PFAS-Feststoffanalysen erfolgten nach DIN 38414-14:2011-08 durch das TZW in Karlsruhe. In
den Proben wurden zusatzlich zu den géngigen genannten 20 PFAS Einzelverbindungen die Precur-
sor 6:2 di-PAP, 8:2 di-PAP und diSAMPAP sowie der Summenparameter EOF bestimmt. Die Bestim-
mungsgrenzen fur die Einzelstoffe liegen jeweils bei 1 pg/kg. Die Messunsicherheiten liegen aufgrund
der komplexeren Analytik etwas héher als bei Wasserproben und lassen sich zu 30 bis 40 % abschat-
zen.

AOF/EOF

Der AOF ist ein Summenparameter, mit dem organisch gebundenes Fluor aus wasserldslichen orga-
nischen Fluorverbindungen in Wasserproben oder Eluaten erfasst werden kann (Lange et al. 2017).
Hierbei werden die organischen Fluorverbindungen an eine synthetische Aktivkohle adsorbiert und
dann mittels der Combustion lon Chromatography (CIC) das Fluor gemessen (Wagner et al. 2013).
Durch einen Vergleich mit dem aus der Einzelsubstanzanalytik berechneten organischen Fluor kann
dann der Anteil an unbekannten Fluorverbindungen in einer Probe abgeschéatzt werden. Fir be-
stimmte PFAS (PFBA, PFBS, PFPeA, PFPeS, PFHxA, PFHxS, PFHpA, PFHpS, PFOA und PFOS)
sind die Fluorwiederfindungsraten auf der Aktivkohle bekannt und kénnen mit einberechnet werden.
Fir andere PFAS, insbesondere Precursor, sind diese Wiederfindungsraten allerdings nicht bekannt.
Dadurch kann der Anteil an nicht erklarbarem AOF/EOF unterschatzt werden.

Der EOF ist analog zum AOF ein Summenparameter, der den Gesamtgehalt an extrahierbarem orga-
nisch gebundenem Fluor aus Feststoffproben erfasst. Bei der Bestimmung werden die organischen
Fluorverbindungen mittels Methanol aus dem Feststoff extrahiert. Die Ermittlung des Fluorgehalts er-
folgt dann wie beim AOF mittels CIC.

TOP-Assay

Fiar den TOP-Assay wurden 120 ml einer Probe in 125-mI-HDPE-Flaschen eingeflllt. Die Proben wur-
den mit 60 mM Kaliumperoxodisulfat und 125 mM NaOH versetzt und tGber Nacht in ein Wasserbad
bei 85°C gegeben. Nach dem Oxidationsprozess wurden die Flaschen auf Raumtemperatur abgekuhlt
und die Proben mit 15%-iger HCI neutralisiert. Die Proben wurden bis zur Analytik gefroren gelagert.
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3 Ergebnisse

3.1 Feststoffbestimmung

Fir beide Standorte unterscheiden sich, wie bereits in Kapitel 2.3 erwahnt, die Bodenprofile in den je-
weiligen Lysimetern leicht, aus diesem Grund befinden sich in den Lysimetern eine unterschiedliche
Anzahl an Horizonten. Aufierdem wurden die Bodenproben fiir die Feststoff- und Eluatuntersuchun-
gen nach einer ersten groben Bodenansprache entnommen. Anschliel’end wurde eine detaillierte Bo-
denansprache durchgefihrt, bei welcher einzelne Horizonte nochmals in weitere Horizonte zusam-
mengefasst, beziehungsweise unterteilt wurden. In der Bodenprobe wurden fiir den Lysimeter Stein 1
der Sd-Horizont (140 bis 190 cm) in zwei Horizonte unterteilt, wahrend im Lysimeter Hlig 4 die beiden
Horizonte rGor (180 bis190 cm) und crGr (190 bis 200 cm) zusammengefasst wurden:

Abb. 8 zeigt die Ergebnisse der PFAS Feststoffbestimmung der einzelnen Horizonte fir die beiden Ly-
simeter des Standorts Steinbach, die zu Versuchsbeginn durchgefiihrt wurden. Die Bestimmungsgren-
zen (BG) der PFAS Feststoffbestimmung liegen fur die Standard PFAS bei 1 pg/kg und fur die Precur-
sor bei 5 ug/kg. Messwerte kleiner der BG werden mit der halben BG angegeben. Parallel zu den Er-
gebnissen der Kleinlysimeter (LfU 2021) befindet sich der groRRte Anteil an PFAS jeweils im Oberbo-
den. Die Konzentrationen der beiden Steinbach Lysimeter unterscheiden sich allerdings deutlich.
Wahrend der Lysimeter Stein 1 eine PFAS-Gesamtkonzentration von 126 pg/kg aufweist, ist im Lysi-
meter Stein 2 mit 266 ug/kg ungefahr die doppelte Konzentration zu finden. Die PFAS-
Zusammensetzung hingegen ist in beiden Lysimetern vergleichbar. An Precursor konnten nur 8:2 di-
PAP und 6:2 diPAP gefunden werden, wobei die Konzentration an 8:2 diPAP deutlich hoher ist. Der
Precursor diSAMPAP wurde nicht gefunden. Ansonsten wurden die PFAS-Verbindungen PFPeA,
PFHxA, PFOA, PENA, PFDA, PFUnA und PFDoA gefunden, wobei vor allem fir die langkettigen Ver-
bindungen PFDA (20 bzw. 48 pg/kg), PFUNnA (5 bzw. 10 pg/kg) und PFDoA (8 bzw. 16 ug/kg) erhdhte
Konzentrationen gemessen wurden. Im Oberboden des Lysimeter Stein 2 finden sich zusatzlich Kon-
zentrationen an PFHpA.

Auch in dem zweiten Horizont der Lysimeter konnten die Verbindungen PFPeA, PFHxA, PFOA, PFNA
und PFDA in niedrigen Konzentrationen gemessen werden, im Lysimeter Stein 2 liegt PFDA allerdings
noch mit einer erhdhten Konzentration von 11 pg/kg vor.

In den nachfolgenden Horizonten wurden nur vereinzelte PFAS-Verbindungen mit niedrigen Konzent-
rationen gemessen.
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Abb. 8: PFAS-Konzentrationen gemessen im Feststoff der einzelnen Horizonte der beiden Lysimeter am Stand-
ort Steinbach (Stein 1 und Stein 2)

Die Ergebnisse der PFAS Feststoffbestimmung fir die beiden Lysimeter des Standorts Hligelsheim
(Abb. 9) unterscheiden sich sowohl in der Héhe der PFAS-Konzentrationen, als auch in der PFAS Zu-
sammensetzung stark von den Lysimetern aus Steinbach.

Allerdings variieren auch hier die beiden Lysimeter Hlg 3 und Hlg 4 stark untereinander. Wahrend
Hig 3 im Oberboden eine PFAS-Konzentration von 594 ug/kg aufweist, liegt die Konzentration in

Hug 4 mit 443 pg/kg deutlich niedriger. In den Oberbdden der beiden Lysimetern konnten alle drei
Precursor (6:2 diPAP, 8:2 diPAP und diSAMPAP) gefunden werden. Im Gegensatz zu dem Standort
Steinbach, macht am Standort Higelsheim diSAMPAP den gréRten Anteil aus. Im Oberboden wurden
ansonsten nur Konzentrationen langkettiger Verbindungen gemessen (PFOA, PFOS, PENA, PFDA,
PFUNnA, PFDoA und PFOSA). Den grof3ten Anteil machen PFOS (73 bzw. 64 pg/kg) und PFDA

(86 bzw. 54 ug/kg) aus, aber auch PFUNnA (12 bzw. 8 ug/kg), PFDoA (27 bzw. 18 ug/kg) und PFOSA
(10 ug/kg) weisen hohe Konzentrationen auf.

Auch im zweiten Horizont des Lysimeters Hiig 3 finden sich mit 26 ug/kg fir PFOS und 13 pg/kg fir
PFDA noch hohe Konzentrationen, ansonsten konnten hier allerdings nur die Verbindungen PFOA
und PFNA gemessen werden. Interessanterweise wurden im vierten und finften Horizont des Lysime-
ters Hig 3 mit 12 pug/kg und 8 ug/kg noch hohe PFOA Werte gemessen. Ansonsten konnten parallel
zu den Steinbach Lysimetern in den folgenden Horizonten nur einzelne PFAS-Verbindungen in niedri-
gen Konzentrationen gemessen werden.
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Abb. 9: PFAS-Konzentrationen gemessen im Feststoff der einzelnen Horizonte der beiden Lysimeter am Stand-

ort Hiigelsheim (Hig 3 und Hig 4)

Abb. 10 zeigt den gemessenen EOF im Vergleich zu dem aus den im Feststoff gemessenen PFAS-
Einzelverbindungen berechnetem Fluorgehalt jeweils fiir den obersten Horizont der Lysimeter Stein 1
Stein 2, Hug 3 und Hug 4. Der Vergleich zeigt, dass der prozentuale Anteil an unbekannten Fluorver-
bindungen in allen vier Lysimetern zwischen 45 und 55 % liegt. Die unterschiedliche PFAS-
Zusammensetzung auf den beiden Standorten scheint somit keinen Einfluss auf die Menge an unbe-
kannten Fluorverbindungen zu haben.

Da bis auf den zweiten Horizont des Lysimeter Hiig 3 der EOF fiir die unteren Horizonte kleiner der

Bestimmungsgrenze von 10 pg/kg war, konnten fir diese Horizonte keine Anteile an unbekannten Flu-

orverbindungen berechnet werden. Im zweiten Horizont des Hiig 3 konnte der EOF vollstandig Gber
die gemessenen PFAS-Verbindungen erklart werden.
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Abb. 10: Der EOF im Vergleich zu dem aus den gemessenen PFAS-Verbindungen berechneten Fluorgehalt des
Oberbodens der Lysimeter Stein 1, Stein 2, Hiig 3 und Hug 4
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3.2 Elutionen

Abb. 11 zeigt die PFAS Konzentration im Eluat fur die einzelnen Horizonte der beiden Lysimeter des
Standorts Steinbach, die zu Versuchsbeginn ermittelt wurden. Parallel zu den Ergebnissen der Fest-
stoffbestimmung weist der Lysimeter Stein 2 deutlich héhere Konzentrationen auf als Stein 1. Fur
beide Lysimeter finden sich die héchsten Konzentrationen im Oberboden (7,7 ug/l in Stein 1 und

14,8 pg/l fur Stein 2), diese nehmen mit zunehmender Tiefe ab. In allen Horizonten Uberwiegt der An-
teil an langkettigen PFAS Verbindungen. Auffallig sind die hohen PFNA und PFDA Konzentrationen
im Lysimeter Stein 2, die bis in den vierten Horizont zu finden sind. Die hochste PFNA Konzentration
wurde mit 3,4 ug/l in Horizont drei gemessen. Selbst in Horizont vier finden sich noch 2,4 ug/l PENA,
im finften Horizont nimmt die Konzentration dann stark auf 0,134 pg/l ab. Die hdchsten Konzentratio-
nen an PFDA finden sich im ersten und zweiten Horizont mit 5,6 bzw. 5,7 ug/l. Im dritten und vierten
Horizont konnten noch 1,8 bzw. 1,6 ug/l gemessen werden. Die Ergebnisse weisen darauf hin, dass
am Standort Steinbach eine Verlagerung der langkettigen Verbindungen in tiefere Horizonte bereits
stattgefunden hat.
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Abb. 11: Ergebnisse der PFAS-Analytik im Eluat der einzelnen Horizonte fiir die beiden Steinbach Lysimeter
Stein 1 und Stein 2

Die PFAS Konzentrationen im Eluat der Lysimeter Hiigelsheim (Abb. 12) unterscheiden sich deutlich
von denen des Standorts Steinbach, sowohl in der HOhe der gemessenen Konzentrationen, als auch
im Konzentrationsverlauf und in der PFAS Zusammensetzung. Die Konzentrationen im Oberboden
liegen mit 27,8 pg/l in Hag 3 und 19,5 pg/l in Hug 4 deutlich Gber den Konzentrationen der Steinbach
Lysimeter, allerdings zeigt sich auch am Standort Hiigelsheim ein deutlicher Konzentrationsunter-
schied zwischen den beiden Lysimetern. Eine gleichmaRige graduelle Abnahme der Konzentrationen
mit zunehmender Tiefe ist aber nicht zu erkennen. Im Lysimeter Hig 3 nimmt die PFAS Konzentration
im Eluat des zweiten Horizonts auf 56,5 pg/l deutlich zu, nimmt dann im dritten Horizont ab und macht
einen grofRen Sprung auf 6,3 pg/l. Im vierten Horizont ist dann wieder eine leichte Zunahme auf

11,2 pg/l zu verzeichnen. Im finften Horizont liegt die Konzentration dann wieder bei 5,3 pg/l.
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Im Lysimeter Hiig 4 hingegen sinkt die Konzentration im zweiten Horizont leicht auf 15,8 ug/l. Im drit-
ten Horizont ist dann eine deutliche Abnahme der Konzentration auf 2,5 ug/l zu verzeichnen. Parallel
zum Lysimeter Hiig 3 konnte auch im vorletzten Horizont fliinf des Lysimeter Hlig 4 ein leichter Kon-
zentrationsanstieg (ca. 5 pg/l) gemessen werden. In beiden Lysimetern ist dieser Konzentrationsan-
stieg hauptsachlich auf PFOA zurlick zu fihren.

Auch am Standort Hiigelsheim lberwiegen in allen Horizonten die langkettigen PFAS Verbindungen.
Erhdhte Konzentrationen an kurzkettigen Verbindungen finden sich nur im Oberboden. In den Lysime-
tern Hig 3 und Hiig 4 konnten in den oberen beiden Horizonten hohe Konzentrationen an PFOS,
PFNA und PFDA gemessen werden. Die mobilere langkettige Verbindung PFOA konnte in allen Hori-
zonten gemessen werden, mit einer Konzentrationszunahme im vorletzten Horizont flinf. Im Gegen-
satz zum Standort Steinbach, hat am Standort Hiigelsheim eine Tiefenverlagerung der nicht mobilen
langkettigen PFAS-Verbindungen nicht stattgefunden.
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Abb. 12: Ergebnisse der PFAS-Analytik im Eluat der einzelnen Horizonte fiir die beiden Hiigelsheim Lysimeter
Hug 3 und Hig 4
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Abb. 13 zeigt den AOF im Vergleich zum errechneten Fluorgehalt aus den gemessenen PFAS-
Einzelverbindungen der Eluate fir den Standort Steinbach. Mit Ausnahme des zweiten Horizonts des
Stein 1, bei welchem der AOF leicht hohere Werte aufweist, lasst sich im Eluat beider Lysimeter der
AOF Uber die gemessenen PFAS-Verbindungen erklaren. Dieses Ergebnis |asst darauf schlie3en,
dass in keinem der Horizonte eluierbare, unbekannte, organische Fluorverbindungen vorhanden sind.
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Abb. 13: Vergleich der AOF-Konzentration und der berechneten organischen Fluor-Konzentration im Eluat der
einzelnen Horizonte fir die Steinbach Lysimeter Stein 1 und Stein 2
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Auch bei dem Verhaltnis von AOF zu berechnetem Fluorgehalt unterscheiden sich die Lysimeter des
Standorts Hlgelsheim (Abb. 14) von denen des Standorts Steinbach. Wahrend im Eluat des ersten
Horizonts der beiden Lysimeter der AOF noch lber den berechneten Fluorgehalt erklart werden kann,
Ubersteigt der AOF die Fluorkonzentration in den zweiten, dritten und im vierten (Hlg 4) bzw. flnften
Horizont (Hug 3) teilweise deutlich. Besonders der dritte und vierte Horizont des Hug 4 stechen her-
aus, hier zahlt der AOF in etwa das Achtfache des berechneten Fluorgehalts. Fir den Standort zeigen
die Ergebnisse, dass mit Ausnahme des Oberbodens in allen Horizonten eluierbare, unbekannte, or-
ganische Fluorverbindungen vorhanden sind.
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Abb. 14: Vergleich der AOF-Konzentration und der berechneten organischen Fluor-Konzentration im Eluat der
einzelnen Horizonte fir die Hugelsheim Lysimeter Hiig 3 und Hlg 4
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3.3 KBr-Tracer

Um Informationen Uber die Wasserbewegung und Stofftransportprozesse in den Lysimetern zu be-
kommen, wurde im November 2019 auf den vier Lysimetern eine Kalium-Bromid-Lésung (KBr-L6-
sung) als Tracer aufgebracht. Bromid gilt generell als sehr guter Tracer um die Flielligeschwindigkeit
im Boden festzustellen, da es als Anion kaum an Bodenpartikel bindet (Flury 2003). Zusatzlich kdnnen
Ruckschlisse auf die Verlagerungsgeschwindigkeit leicht I16slicher Stoffe gezogen werden (Prasuhn et
al. 2015). Ein weiterer Vorteil dieses Tracers ist, dass das natlrliche Vorkommen an Bromid im Boden
sehr gering ist (Flury 2003).

Abb. 15 zeigt fur die Lysimeter den prozentualen Anteil an Bromid der mit dem Sickerwasser ausge-
tragen wurde, sowie die kumulierte Menge an Sickerwasser die seit Aufbringen des Tracers angefal-
len ist. Der Br-Austrag im Sickerwasser der Lysimeter des Standorts Steinbach verhalt sich unter-
schiedlich zu den Lysimetern des Standorts Hligelsheim. Dies ist auf die unterschiedlichen Bodenver-
héaltnisse an den beiden Standorten zurlckzufthren.

Der Kurvenverlauf der Lysimeter Stein 1 und Stein 2 verlauft zwar weitestgehend parallel zueinander,
die prozentuale Menge an ausgetragenem Br unterscheidet sich aber stark. Die ersten Br-Konzentrati-
onen im Sickerwasser wurden im Februar 2020 und damit 10 Wochen nach der Aufbringung des Tra-
cers gemessen. Diese Konzentrationen sind allerdings sehr niedrig und der Austrag stagniert bis Mitte
Juni 2020. Ab Juni 2020 steigt der prozentuale Br-Austrag dann stufenweise an, allerdings ist der Kur-
venverlauf im Vergleich zum Standort Hiigelsheim deutlich flacher. Generell ist der Austrag aus dem
Lysimeter Stein 2 héher im Vergleich zum Lysimeter Stein 1. Dies zeichnet sich vor allem Anfang
Marz 2021 ab, da bis zu diesem Zeitpunkt aus dem Lysimeter Stein 2 etwa 60 % des aufgegebenen
Br mit dem Sickerwasser ausgetragen wurden, wahrend aus dem Lysimeter Stein 2 nur etwa 40 % Br
ausgetragen wurden. Seit Juli 2021 stagniert der prozentuale Br-Austrag des Stein 2 bei etwa 80 %.
Der Br-Austrag des Stein 1 erreicht Anfang Marz 2022 etwa 80 % und steigt nur noch leicht an. Die
Konzentrationen im Sickerwasser liegen Mitte Juli 2022 noch bei 34 mg/I, allerdings mit sinkender
Tendenz. Die Ergebnisse lassen im Lysimeter Stein 1 auf eine Verweilzeit von etwa 28 Monaten
schlielen, im Lysimeter Stein 2 liegt sie nur bei etwa 20 Monaten.

Der Br-Austrag in den Lysimetern des Standort Higelsheim (Hlg 3 und Hulg 4) verlief sehr parallel.
Der prozentuale Austrag an Br stieg ab Anfang Februar 2020 stetig an, Ende Mai 2020 waren bereits
50 % des aufgetragenen Br mit dem Sickerwasser ausgetragen. Ab Ende Juli 2020, nachdem etwa
88 % des Br ausgetragen wurden, stagnieren die Zahlen und es wurde nur noch eine geringe Menge
an Br ausgetragen. Bis Mitte Juli 2022 wurden etwa 94 % des aufgetragenen Br mit dem Sickerwas-
ser ausgetragen, im Vergleich zu anderen Untersuchungen ist dies eine auffallend hohe Br-Wiederfin-
dungsrate. Prasuhn et al. (2015) berichten bei Tracer-Versuchen auf 27 Lysimetern mit verschiedenen
Bdden und Kulturen von Wiederfindungsraten zwischen 2 und 80 %. Die Ergebnisse lassen in den
beiden Lysimetern aus Hlgelsheim auf eine Verweilzeit von etwa 9 Monaten schlie3en. Die ver-
gleichsweise kurze Verweilzeit und hohe Br-Wiederfindungsrate sind auf den hohen Sandanteil am
Standort Hugelsheim zuriickzufuhren (siehe Kapitel 2.3). Auf Grund der gro3en Hohlrdume in Sand-
bdden kann das Wasser hier sehr schnell versickern, die Nahrstoffe werden mit dem Wasser ausge-
waschen (LfU 2023).
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Abb. 15: Prozentualer Anteil an Bromid der mit dem Sickerwasser ausgetragen wurde und kumulierte Menge an
Sickerwasser (SiWa) fir alle vier Lysimeter

Abb. 16 zeigt die Br-Konzentration im Sickerwasser im Verhaltnis zu der kumulierten Sickerwasser-
menge. Im Sickerwasser aller vier Lysimeter wurde nach dem Austrag von etwa 100 mm Sickerwas-
ser das erste Mal eine geringe Br-Konzentration gemessen. Aber auch in dieser Grafik ist der Unter-
schied zwischen den Lysimetern der beiden Standorte deutlich zu erkennen.

Fir die Lysimeter des Standorts Hligelsheim steigen die Konzentrationen schnell an, und erreichen
mit etwa 700 mg/l nach 200 mm Sickerwasser ihren ersten Peak. Daraufhin sinken die Konzentratio-
nen kurzzeitig leicht ab, erreichen nach 250 mm Sickerwasser aber einen zweiten Peak. Ab Erreichen
des zweiten Peaks nehmen die Br-Konzentrationen stetig ab. Nach Anfallen von etwa 600 mm befin-
den sich die Br-Konzentrationen im Sickerwasser nur noch im einstelligen Bereich, ein GroRteil des
aufgetragenen Bromids ist somit ausgewaschen.

Im Vergleich dazu, ist der Kurvenverlauf der Steinbach Lysimeter deutlich flacher. Auffallend ist, dass
die Kurven dieser beiden Lysimeter weniger parallel verlaufen. Im Sickerwasser des Lysimeter Stein 1
ist nach etwa 100 mm Sickerwasser eine erste Br-Konzentration von etwa 30 mg/l zu verzeichnen. Die
Konzentration steigt langsam aber stetig an, die hdchste Konzentration wird bei etwa 620 mm Sicker-
wasser mit 170 mg/l erreicht, danach sinkt die Konzentration wieder langsam aber stetig. Nach einer
Sickerwassermenge von etwa 1070 mm liegt die Br-Konzentration noch bei 34 mg/l.

Auch im Sickerwasser des Lysimeter Stein 2 wurde die erste Br-Konzentration nach 100 mm Sicker-
wasser gemessen, allerdings ist diese Konzentration mit 0,4 mg/l sehr gering. Die Konzentration steigt
erst langsam aber stetig an, ab einer Sickerwassermenge von 250 mm dann etwas starker, und er-
reicht einen Peak mit 300 mg/l bei 440 mm Sickerwasser. Die Br-Konzentration nimmt nach Erreichen
des Peaks stetig ab. Bei etwa 890 mm geht die Konzentration in den einstelligen Bereich, und geht
langsam gegen 0.
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Abb. 16: Bromid Konzentration im Sickerwasser im Verhaltnis zu der kumulierten Sickerwassermenge fur alle vier
Lysimeter
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3.4 PFAS-Konzentrationen im Sickerwasser

In Abb. 17 sind die PFAS-Konzentrationen im Sickerwasser des Lysimeters Stein 1 sowie die Nieder-
schlagsmenge und die Menge an Sickerwasser abgebildet. Bei der ersten Messung im September
2019 wurde die geringste PFAS-Konzentration mit etwa 5 ug/l gemessen, in den folgenden Messun-
gen pendelt die PFAS-Konzentration im Sickerwasser in einem Bereich zwischen 6,3 ug/l und 6,8 pgl/l.
Eine leichte Abweichung ist im September 2020 mit 8 ug/l zu verzeichnen und im Zeitraum von April
bis Mai 2021 mit Konzentrationen zwischen 5,4 und 5,8 pg/l. Ab Dezember 2021 steigt die Konzentra-
tion im Sickerwasser stetig leicht an und liegt Ende April 2022 bei 7,3 pg/l. Es sind keine Schwankun-
gen der Konzentration, auch nicht in Abhangigkeit der Sickerwassermenge, zu erkennen.
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Abb. 17: PFAS-Konzentration im Sickerwasser des Lysimeters Stein 1 in ug/l, inklusive Menge an Niederschlag
und Sickerwasser in mm
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Die Zusammensetzung der PFAS-Konzentration im Sickerwasser des Lysimeters Stein 1 ist in

Abb. 18 dargestellt. In gréReren Konzentrationen konnten, wie zu erwarten, nur mobilere PFAS-
Verbindungen (PFBA, PFPeA, PFHxA, PFHpA und PFOA) gemessen werden. PFOA macht hierbei
den groten Anteil aus. Die niedrigen Konzentrationen im April und Mai 2021 sind sowohl auf sin-
kende PFOA Konzentrationen als auch auf einen Riickgang der Konzentration an kurzkettigen Verbin-

dungen zurlck zu fihren. Die PFNA-Konzentration steigt Uber den Versuchszeitraum stetig von
0,01 pg/l auf 0,25 g/l an.
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Abb. 18: Zusammensetzung der PFAS-Konzentration im Sickerwasser des Lysimeters Stein 1
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Die PFAS-Konzentrationen im Sickerwasser und die Sickerwassermengen des Lysimeters Stein 2,
sowie der Niederschlag, sind in Abb. 19 abgebildet. Wie die Tracer Ergebnisse bereits vermuten las-
sen, sind die PFAS-Konzentrationen im Sickerwasser des Lysimeters Stein 2 hoher als in Stein 1. Pa-
rallel zu den Ergebnissen des Lysimeters Stein 1 ist in diesem Lysimeter die niedrigste PFAS-
Konzentration mit etwa 13 ug/l bei der ersten Probenahme im September 2019 gemessen worden. In
den darauffolgenden Messungen liegt die Konzentration zwischen etwa 18,5 und 20 ug/l. Eine kleine
Spitze wird im Mai 2020 mit 22,5 pg/l erreicht, ab Juli 2020 nehmen dann die Konzentrationen lang-
sam bis zu einem Wert von 15,3 ug/l im November 2020 ab. Von Januar 2021 bis Januar 2022 pen-
deln die Konzentrationen um einen Wert von etwa 16,5 ug/l mit Abweichungen nach oben im Juni und
Juli 2021 (bis 18,7 pg/l) und Abweichungen nach unten im November 2021 (bis 15,5 pg/l). Ab Februar
2022 ist ein leichter Abwartstrend zu verzeichnen.
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Abb. 19: PFAS-Konzentration im Sickerwasser des Lysimeters Stein 2 in ug/l, inklusive Menge an Niederschlag
und Sickerwasser in mm
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Abb. 20 zeigt die Zusammensetzung der PFAS-Konzentrationen im Sickerwasser des Lysimeters
Stein 2. Parallel zu der Zusammensetzung im Lysimeter Stein 1, sind Uber den Grof3teil des Versuchs-
zeitraum hohere Konzentrationen auch hier nur fiir die mobileren PFAS- Verbindungen PFBA, PFPeA,
PFHxA, PFHpA und PFOA nachzuweisen. Allerdings machen hier, vor allem zu Versuchsbeginn, die
Verbindungen PFHxA und PFPeA den gréfiten Anteil aus. Die PFOA-Konzentration nimmt stetig zu,
wahrend die Konzentration der kurzkettigen Verbindungen, insbesondere PFHxA und PFPeA, stark
abnehmen. Zu Versuchsende macht die PFOA Konzentration fast 50 % der PFAS Konzentration im
Sickerwasser aus. Im letzten Versuchsdrittel ist auch eine Zunahme der PFNA-Konzentration zu er-

kennen.
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Abb. 20: Zusammensetzung der PFAS-Konzentration im Sickerwasser des Lysimeters Stein 2
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Abb. 21 zeigt die PFAS-Konzentrationen im Sickerwasser und die Sickerwassermenge des Lysime-
ters Hlg 3. Auch in dieser Abbildung ist zuséatzlich die Héhe des Niederschlags abgebildet. Im Sicker-
wasser Hig 3 sind im Vergleich zu den anderen Lysimetern in diesem Versuch die hchsten PFAS-
Konzentrationen gemessen worden. Die niedrigste Konzentration wurde mit 18,5 pg/l auch hier im Si-
ckerwasser der ersten Probenahme (September 2019) gemessen. Zwischen Okt 2019 und Februar
2020 liegen die Werte zwischen 23,5 und 25,1 ug/l. Zwischen Marz 2020 und Juni 2020 sinken die
Konzentration dann bis zu einem Wert von 20,9 ug/l, steigen daraufhin wieder starker an bis im Okto-
ber 2020 ein Maximum von 31,7 pg/l erreicht wird. Anschlie3end sinken die PFAS-Konzentrationen
mit leichten Wellenbewegungen stetig, und liegen zu Versuchsende in einem Bereich zwischen 18,4
und 19,5 ug/l.
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Abb. 21: PFAS-Konzentration im Sickerwasser des Lysimeters Hig 3 in pg/l, inklusive Menge an Niederschlag
und Sickerwasser in mm
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In Abb. 22 ist die Zusammensetzung der PFAS-Konzentration im Sickerwasser des Lysimeters Hlg 3
abgebildet. Obwohl im Sickerwasser der Lysimeter dieses Standorts eine gréRere Anzahl an PFAS-
Verbindungen gefunden wurde, setzt sich auch hier der groRte Anteil aus den mobileren PFAS-
Verbindungen PFBA, PFPeA, PFHxA, PFHpA und PFOA zusammen. Fir die PFAS-Verbindung
PFOA wurden die grofdten Konzentrationen von bis zu 25 ug/l gemessen. Abb. 22 zeigt auch, dass
Uber den gesamten Versuchszeitraum eine Abnahme der Konzentrationen an kurzkettigen Verbindun-

gen, besonders PFPeA und PFHXA, stattfindet, wahrend die Konzentrationsschwankungen auf PFOA
zurtckzufihren sind.
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Abb. 22: Zusammensetzung der PFAS-Konzentration im Sickerwasser des Lysimeters Hlg 3
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Auch im Sickerwasser des Lysimeters Hiig 3 ist iber den Versuchszeitraum eine stetige Zunahme der
PFNA-Konzentration (Abb. 23) zu erkennen, allerdings in einem niedrigen Konzentrationsbereich.

0,1
0,09
= 0,08
[oT)
3
50,07
c
2 0,06
=]
]
o
s 0,05
[
8
c 0,04
o
X
20,03
a
0,02
0,01 III
, =1
O O 0O O OO O OO0 0DO0DO0O00DO00DO0O0 H ol ™l o o1 ™ ol == = == =
™ = = = NN N ANANANANNNNANANNNNNNANNNNNNNANN N N
dg s NcdapuEdcdSbagINcapNs S mag 3N
X o @ - 0 0o © © S 5 X 0 O - 0 o ®© 3 5 X 0 W
$o0o208¢scass5323~"3802a0a8¢8s<c<s533~"3802a
H PFNA

Abb. 23: Konzentrationsverlauf fur PENA im Sickerwasser des Lysimeters Hig 3

Lysimeter Hiig 4 (Abb. 24) weist im Vergleich zu Hiig 3 deutlich geringere PFAS-Konzentrationen im
Sickerwasser auf. Auch der Kurvenverlauf der beiden Lysimeter verlauft nicht parallel zu einander.
Zwar ist auch hier bei der ersten Probenahme mit 11,5 ug/l eine geringere Konzentration zu verzeich-
nen, allerdings finden sich dann die héchsten Konzentrationen im Zeitraum zwischen Oktober 2019
und Februar 2020 mit einem Maximum von 16,5 ug/l im November 2020. Im April 2020 sinken die
PFAS-Konzentrationen auf 10,5 pg/l ab. AnschlieBend zeigt sich ein leicht zunehmender Trend bis im
April 21 eine Konzentration von 12,5 ug/l erreicht wird. Im restlichen Versuchszeitraum liegen die Kon-
zentrationen in einem Bereich zwischen 8,9 und 10,9 pg/l.
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Abb. 24: PFAS-Konzentration im Sickerwasser des Lysimeters Hig 4 in ug/l, inklusive Menge an Niederschlag
und Sickerwasser in mm

Abb. 25 zeigt die Zusammensetzung der PFAS-Konzentrationen im Sickerwasser des Lysimeters

Hug 4. Die Zusammensetzung der PFAS-Verbindungen in Hiig 4 ist analog zu der Zusammensetzung
im Lysimeter Hug 3. Auch hier macht PFOA den grofiten Anteil aus, allerdings sind im Sickerwasser
dieses Lysimeters die PFOA Konzentrationen zu Versuchsbeginn (ab der zweiten Probenahme im Ok-
tober 2019) mit 10 pg/l am hdchsten, pendeln sich dann ab April 2020 auf einem Niveau zwischen 5,4
und 5,9 ug/l ein, beziehungsweise zwischen 6,7 und 7,9 ug/l ab Juni 2020. Parallel zu Hiig 3 nehmen
die Konzentrationen der kurzkettigen PFAS Verbindungen im Sickerwasser Uber den dargestellten
Versuchszeitraum ab, wahrend die Schwankungen der PFAS Konzentrationen auf PFOA zuriickzu-
fuhren sind.
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Abb. 25: Zusammensetzung der PFAS-Konzentration im Sickerwasser des Lysimeters Hulg 4

Die Ergebnisse zum Verlauf der PFAS-Konzentrationen in den vier Lysimetern bestatigen die Ergeb-
nisse der Kleinlysimeter, die zeigten, dass kein Zusammenhang zwischen der PFAS-Konzentration
und der Niederschlags- bzw. Sickerwassermenge nachgewiesen werden kann. Dies passt auch zu
Lysimeterversuchen die in der Vergangenheit bereits am LfU Wielenbach durchgefiihrt wurden. Von
2008 bis 2012 wurden zwei Lysimeter betrieben, die mit PFAS belastetem Klarschlamm beaufschlagt
waren. Zusatzlich liefen von 2008 bis 2015 beziehungsweise 2022 Untersuchungen an drei mit PFAS
kontaminierten Lysimetern aus dem Raum Gendorf. Die PFAS Konzentrationen im Sickerwasser der
verschiedenen Lysimeter verhielten sich sehr unterschiedlich, aber fir keinen der Lysimeter konnte
ein signifikanter Zusammenhang zwischen Niederschlags- bzw. Sickerwassermenge und PFAS-
Konzentration nachgewiesen werden (Ulrich et al. 2019).

Rohler et al. (2021) konnten bei Auswertungen von Sickerwasserdaten einer mit PFAS kontaminierten
Flache in NRW, die Uber einen Zeitraum von 12 Jahren gesammelt wurden, einen saisonalen Einfluss
auf kurzkettige Verbindungen nachweisen. Dieser Einfluss wurde voraussichtlich durch Produktion
und Akkumulation dieser Verbindungen im Friihling und Sommer hervorgerufen. Fir langkettige Ver-
bindungen konnte der Einfluss nicht nachgewiesen werden.

Im Sickerwasser der Lysimeter aus Steinbach und Hiigelsheim konnte dieser saisonale Einfluss nicht
nachgewiesen werden. Grundsétzlich zeigt sich Uber den Versuchszeitraum ein Rlckgang der Kon-
zentrationen an kurzkettigen Verbindungen, wahrend die Konzentration an PFNA stetig zunimmt.

Der Leitfaden zur PFAS-Bewertung des Bundesministeriums fir Umwelt, Naturschutz, nukleare Si-
cherheit und Verbraucherschutz (BMUV) gibt fir PFNA im Grundwasser einen Geringflgigkeits-
schwellenwert von 0,06 pg/l vor. Wird dieser Wert Gberschritten liegt eine schadliche Veranderung der
Grundwasserbeschaffenheit vor (BMUV 2022). Zunehmende PFNA-Konzentrationen im Sickerwasser
sowohl am Standort Steinbach, als auch am Standort Hlgelsheim, kdnnten zukiinftig betrachtliche
Auswirkungen auf die Grundwasserbeschaffenheit vor Ort haben.

42 Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2023




Ergebnisse

3.5 Precursor im Sickerwasser

Precursor sind in der Regel weniger mobil als die perfluorierten Carbon- oder Sulfonsauren, und wer-
den somit kaum mit dem Sickerwasser ausgetragen. Die Zusammenhange zwischen Bodeneigen-
schaften und dem Transport der verschiedenen PFAS sind sehr komplex. Grundsatzlich gilt, kurzket-
tige PFAS sind mobiler als langkettige, und negativ geladene PFAS sind mobiler als neutral oder posi-
tiv geladene PFAS. Die perfluorierten Carbon- oder Sulfonsduren wie PFOS und PFOA weisen bei in
der Umwelt Gblichen pH Bedingungen eine negative Ladung auf, wahrend Precursor oft neutral (z.B.
6:2 diPAP), positiv oder zwitterionisch (z.B. 6:2 FTAB) sind (Lyu et al. 2022). Die Organische Sub-
stanz im Boden weist bei pH 7 oder mehr eine negative Ladung auf. Mit zunehmendem pH-Wert wer-
den organische Substanzen und Tonminerale zunehmend negativ geladen (Nguyen et al. 2020). Ne-
gativ geladene PFAS werden von diesen Partikeln elektrostatisch abgestoRen und somit deren Trans-
port beglnstigt (Adamson et al. 2020, Nguyen et al. 2020). Die Sorption von neutralen PFAS, wie es
ein Grolf3teil der Precursor in diesem Versuch sind, weisen kaum einen Zusammenhang mit den Bo-
deneigenschaften auf (Nguyen et al. 2020).

Abb. 26 zeigt den Anteil aus unbekannten Fluorverbindungen im Sickerwasser der vier Lysimeter. Die-
ser wurde aus dem Verhaltnis aus gemessenem AOF und berechnetem Fluorgehalt der einzelnen
PFAS-Verbindungen aus den Sickerwasserproben errechnet. Die Sickerwasserproben der Lysimeter
des Standorts Steinbach enthalten durchschnittlich einen Anteil von 20-35 % an unbekannten Fluor-
verbindungen. Im Gegensatz dazu weist das Sickerwasser der beiden Hugelsheim Lysimeter Gberwie-
gend 0-10 % unbekannte Fluorverbindungen auf.

Betrachtet man die Ergebnisse der AOF-Auswertung der Eluate (siehe Kapitel 3.2) wiirde man genau
das entgegengesetzte Ergebnis erwarten. Diese Ergebnisse zeigten unbekannte Fluorverbindungen in
allen Horizonten des Standorts Hiigelsheim, wahrend am Standort Steinbach der AOF vollstandig
Uber die gemessenen PFAS Konzentrationen erklart werden kann.
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Abb. 26: Anteil unbekannter Fluorverbindungen im Sickerwasser der vier Lysimeter
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An einzelnen Sickerwasserproben wurde stichprobenartig der TOP-Assay (Total Oxidizable Precursor
Assay) durchgefihrt. Beim TOP-Assay werden die Proben oxidativ aufgeschlossen und dabei die po-
lyfluorierten Precursor, die groRtenteils bislang nicht analysierbar sind, zu den analytisch erfassbaren
perfluorierten Carbonsauren abgebaut. Ein Vergleich zwischen den mit der Standardanalytik erfassten
PFAS Konzentrationen und den gemessenen PFAS Konzentrationen nach Durchfiihrung des TOP-
Assays gibt Aufschluss Uber den Anteil an unbekannten Precursor.

Abb. 27 zeigt beispielhaft die PFAS Konzentrationen vor und nach TOP-Assay fir jeweils eine Probe
pro Lysimeter. Es wurde keine Zunahme der PFAS Konzentrationen im Sickerwasser nach Durchfiih-
rung des TOP-Assays festgestellt. Die Unterschiede zwischen den Konzentrationen vor und nach
Top-Assay liegen fur alle vier Lysimeter im Bereich der Messunsicherheit von 30 bis 40 %. Im Gegen-
satz zu den AOF Ergebnissen, lasst sich aus den Ergebnissen des TOP-Assay schlielRen, dass sich
im Sickerwasser der Lysimeter keine unbekannten Precursor befinden. In einer Studie des LUBW
(2022) zum TOP-Assay wurden unter anderem Bodeneluate aus dem PFAS-Schadensfall in der Re-
gion Rastatt/Baden-Baden untersucht. Die Ergebnisse dieser Studie zeigen das im Bodeneluat nur ein
geringer Anteil oxidierbarer Precursor vorhanden ist.
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Abb. 27: PFAS Konzentrationen vor und nach TOP-Assay im Sickerwasser der vier Lysimeter

Ein Vergleich der Ergebnisse zeigt, dass sich der AOF und der TOP-Assay nur sehr schwer verglei-
chen lassen. Der AOF ist ein Summenparameter der organisch gebundenes Fluor aus wasserlésli-
chen organischen Fluorverbindungen erfasst, und damit neben den PFAS auch andere Organofluor-
verbindungen wie zum Beispiel fluorierte Pflanzenschutzmittel- oder Arzneimittelwirkstoffe (LUBW
2022). Der TOP-Assay hingegen ist ein PFAS-selektives Verfahren, das aber den Nachteil hat, dass
sich Ether-basierte PFAS wie zum Beispiel HFPO-DA nicht mit dem TOP abbauen lassen (Joerss et
al. 2020).
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3.6 PFAS Bilanz

Da die PFAS Konzentrationen einmal monatlich in einer Wochenmischprobe ermittelt und die Frach-
ten anhand dieser Konzentrationen und der anfallenden Sickerwassermengen auf den Monat zurlick
gerechnet werden, ist nur eine anndhernde Frachtermittiung moéglich. Die im gesamten Lysimeterkdr-
per enthaltene Menge an PFAS wurde ebenfalls nur durch eine annahernde Rechnung ermittelt. Da-
bei wurden Uber Gesamtgewicht und Trockengehalt beim Einbau, die Gesamtstoffgehalte der einzel-
nen Horizonte, deren Dichte und Abmessungen die ungefahre Menge abgeschatzt.

Parallel zu den Kleinlysimetern (LfU 2021), liegen die Konzentrationen der kurzkettigen Verbindungen
im Feststoff der vier Grol3lysimeter meist unter der Bestimmungsgrenze von 1 pg/kg. Aus diesem
Grund wurde auch hier flr die Berechnung der im gesamten Lysimeterkorper enthaltenen mobileren
Verbindungen die Messwerte aus dem Eluat herangezogen. Fiir die nicht mobilen Verbindungen
wurde mit den Werten aus der Feststoffbestimmung gerechnet.

Abb. 28 zeigt fur die vier Lysimeter die Gehalte der mobileren PFAS Verbindungen des gesamten Ly-
simeterkorper, berechnet aus den Eluaten, im Vergleich zu den PFAS Frachten die mit dem Sicker-
wasser ausgetragen wurden. Wie die Kleinlysimeterversuche gezeigt haben, werden aufgrund der ho-
hen Konzentrationen an Precursor im Oberboden die kurzkettigen Verbindungen stets nachgeliefert.
Dies bestatigt sich auch durch die Ergebnisse der Grol3lysimeter. Im April 2022, und damit nach zwei-
einhalb Jahren Versuchslaufzeit, wurden aus den Lysimetern Stein 2, Hlig 3 und Hlg 4 die kurzketti-
gen Verbindungen PFBA, PFPeA, PFHxA und PFHpA jeweils zu 90 bis 140 % mit dem Sickerwasser
ausgetragen. Zu Versuchsende kdnnen im Sickerwasser selbst aber noch Konzentrationen im g/l Be-
reich gemessen werden. Der Lysimeter Stein 1 weicht mit seinen Werten von den restlichen Lysime-
tern ab, hier wurden diese Verbindungen nur zu etwa 38-45 % mit dem Sickerwasser ausgetragen. In
Anbetracht dessen, dass die Stoffe bereits vor etwa 15 Jahren auf den Flachen ausgebracht wurden
und der Lysimeter seit zweieinhalb Jahren betrieben wird, handelt es sich auch hier um erhebliche
Frachten.

Vergleichbare Ergebnisse konnten auch im Rahmen des SiWaPFC Projekts gewonnen werden
(Grathwohl et al. 2022). Um Erkenntnisse Uber das Verhalten von PFAS auf dem Pfad Boden-Grund-
wasser zu erhalten, fuhrten Grathwohl et al. (2022) im Rahmen des Projekts Saulen- und Batch-Ver-
suche mit Bodenproben aus der Region Rastatt/Baden-Baden und Mannheim durch. Die Ergebnisse
zeigen, dass beim Abbau der Precursor hauptséachlich die mobilen C4-C8 PFCAs entstehen, und
diese die PFAS-Verteilung im Grundwasser dominieren.
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Abb. 28: Vergleich zwischen dem Gehalt an mobileren PFAS Verbindungen im Eluat und der Fracht der mobile-
ren Verbindungen im Sickerwasser Uiber den Versuchszeitraum

Die Gehalte der langkettigen PFAS Verbindungen im Lysimeterkdrper, berechnet aus den Feststoffge-
halten, sind im Vergleich zu den Frachten die mit dem Sickerwasser ausgetragen wurden in Abb. 29
dargestellt. Mit dem Sickerwasser wurden nur PFOS, PFNA und PFDA ausgetragen und diese nur in
geringen Mengen. Fir PFOS und PFDA liegt der Anteil zwischen 0,01 und 0,06 %, fir PFNA zwi-
schen 1,0 und 8,5 %. Die PFNA Konzentration im Sickerwasser steigt allerdings Uber den Versuchs-

zeitraum stetig an.
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Abb. 29: Vergleich zwischen dem Gehalt an langkettigen PFAS Verbindungen im Feststoff und der Fracht der
langkettigen Verbindungen Uber den Versuchszeitraum

3.7 PFAS Konzentration im Getreide

Seit 2017 wird in Baden-Wirttemberg das Vor-Ernte-Monitoring (VEM) durchgeflhrt, hierbei werden
Pflanzen, die von mit PFAS verunreinigten Fldchen stammen, vor der Ernte auf ihre PFAS Konzentra-
tionen untersucht. Die vorlaufigen Beurteilungswerte (BUW) (siehe Tab. 1), die das Ministerium flr Er-
nahrung, Landlichen Raum und Verbraucherschutz Baden-Wirttemberg (MLR) festgelegt hat, werden
bei der Bewertung bertcksichtigt (Regierungsprasidium Karlsruhe 2022). In diesem Rahmen wurden
auch in der Vergangenheit PFAS Konzentrationen in Pflanzen der Flachen Steinbach und Higelsheim
erhoben. Untersuchungen der auf den Lysimetern angebauten Getreidepflanzen haben sich somit an-

geboten.

Tab. 1: Vorlaufige Beurteilungswerte (BUW) fiir Lebensmittel fir PFC bzw. PFAS des Ministerium flir Ernahrung,
Landlichen Raum und Verbraucherschutz Baden-Wurttemberg (MLR) (Regierungsprasidium Karlsruhe

2022)
Pflanzliche BUW BUW BUW BUW BUW BUW
Lebensmittel PFBA PFBS PFPeA PFHxA PFHpA PFDA

in pg/kg in pg/kg in pg/kg in pg/kg in pg/kg in pg/kg
Obst und 9,4 5,7 2,8 5,7 <2 <2
Gemise
Getreide 21 13 6,5 13 <2 <2

Im Jahr 2019/20 wurde auf den Lysimetern Wintergerste (Steinbach Lysimeter) beziehungsweise
Sommergerste (Hligelsheim Lysimeter) angebaut. Tab. 2 zeigt die PFAS Konzentrationen, die im
Gerstenkorn der Getreidepflanzen fiir die vier Lysimeter gemessen wurden. Studien zeigen, dass fir
Gerste die Verlagerung von PFAS in generative Pflanzenteile gering ist (Sacher et al. 2019). Dies
zeigt sich auch in unseren Ergebnissen. Im Gerstenkorn der Lysimeter Hiig 1 und Hiig 2 wurden keine
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PFAS gemessen. Im Gerstenkorn der Lysimeter Stein 1 und Stein 2 fanden sich PFBA- Konzentratio-
nen zwischen 2,3 und 3,6 pug/kg. PFPeA wurde nur im Korn des Lysimeter Stein 2 mit 3,0 ug/kg ge-
messen.

Stein 1 Stein 2 Hig 3 Hig 4 lzla:%é:K _ o d
inug/kg | inpg/kg | inpgkg | in ug/kg ohs (gg;gr)‘”at'one” im Korn der
PFBA 23 3,6 u.B. n.n. u.B. = unter Bestimmungsgrenze
PFPeA u.B. 3,0 n.n. n.n. n.n. = nicht nachgewiesen
PFHxA n.n. u.B. n.n. n.n.
PFHpA n.n. n.n. n.n. n.n.
PFOA n.n. n.n. n.n. n.n.
PFNA n.n. n.n. n.n. n.n.
PFDA n.n. n.n. n.n. n.n.
PFUNnA n.n. n.n. n.n. n.n.
PFDoA n.n. n.n. n.n. n.n.
PFBS n.n. n.n. n.n. n.n.
PFHxS n.n. n.n. n.n. n.n.
PFOS n.n. n.n. n.n. n.n.
PFDS n.n. n.n. n.n. n.n.
Summe 23 6,6 0,0 0,0

2021 wurde auf den Lysimetern Winterweizen angebaut. Tab. 3 zeigt die Konzentrationen die im Korn
des geernteten Weizens gemessen wurden. Starke Unterschiede zwischen den Lysimetern Stein 1
(43 pg/kg PFAS) und Stein 2 (80 pg/kg PFAS) spiegeln die Konzentrationsunterschiede im Boden wi-
der. Die Lysimeter Hiig 3 und Hilig 4 weisen mit 28 und 24 ug/kg vergleichbare Konzentrationen auf.
Im Weizenkorn der vier Lysimeter konnten nur die kurzkettigen Verbindungen PFPrA, PFBA, PFHxA
und PFHpA gefunden werden. Im Lysimeter Stein 2 wird der Beurteilungswert fir PFBA Gberschritten.
Obendrein wird der Beurteilungswert fir PFPeA in den Lysimetern Stein 1, Stein 2 und Hig 3 tber-
schritten.

Sacher et al. (2019) flhrten in den Jahren 2016 und 2017 Pflanzversuche mit Weizen an den Standor-
ten Steinbach und Higelsheim durch. Die Median Konzentrationen gemessen im Weizenkorn des
Standorts Steinbach lagen bei 101 pg/kg (2016) beziehungsweise 97 ug/kg (2017). Die PFAS Kon-
zentrationen gemessen im Korn der Lysimeter Stein 1 und Stein 2 liegen somit unter den Median-
Werten der Jahre 2016 und 2017. Am Standort Hligelsheim Ubersteigen die Konzentrationen im Korn
der Lysimeter mit 24 bzw 28 ug/kg hingegen die Median-Ergebnisse von Sacher et al. (2019) sowohl
fr das Jahr 2016 (16 ug/kg) als auch fir das Jahr 2017 (9 ug/kg). Grund fir die teilweise grolte Vari-
anz der Konzentrationen zwischen den Erntejahren und den Standorten sind die Unterschiede der
PFAS-Belastung im Boden (Sacher et al. 2019).
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Stein 1 Stein 2 Hug 3 Hug 4 Tab. 3:
in pg/kg in ug/kg in ug/kg in ug/kg PFAS-Konzentration im Korn des Win-
terweizens (2021)
PFPrA 8,2 14 6,0 4,9 u.B. = unter Bestimmungsgrenze
PFBA 20 36 12 10 n.n. = nicht nachgewiesen
PFPeA 10 21 6,8 6,0
PFHxA 5,2 9,0 3,5 3,2
PFHpA n.n. u.B. n.n. n.n.
PFOA n.n. n.n. n.n. n.n.
PFNA n.n. n.n. n.n. n.n.
PFDA n.n. n.n. n.n. n.n.
PFUNDA n.n. n.n. n.n. n.n.
PFDoDA n.n. n.n. n.n. n.n.
PFOS n.n. n.n. n.n. n.n.
Summe 43 80 28 24

Zusatzlich zu den generativen wurden auch die vegetativen Pflanzenteile (Gersten- und Weizenstroh)
auf PFAS Konzentrationen untersucht. Untersuchungen zeigen, dass PFAS in vegetativen Pflanzen-
teilen in hoheren Konzentrationen akkumulieren als in generativen (Wang et al. 2020). Dies ist wahr-
scheinlich auf eine Anreicherung durch den Transpirationsstrom der Pflanze zurtickzuschlieen
(Wang et al. 2020).

Auch im Gerstenstroh (Tab. 4) der vier Lysimeter konnten héhere Konzentrationen im Vergleich zum
Korn gemessen werden. Fir drei der Lysimeter liegen die PFAS Konzentrationen in einem Bereich
zwischen 18 und 24 pg/kg. Der Lysimeter Stein 2 macht mit 44 pg/kg einen Ausreil3er nach oben. Den
grélten Anteil machen die kurzkettigen Verbindungen PFBA und PFPeA aus. Im Lysimeter Stein 2
findet sich zusatzlich PFDA und PFOA. Am Standort Hiigelsheim konnte auch PFOS im Gerstenstroh
gemessen werden.

Stein 1 Stein 2 Hig 3 Hig 4 ;Ii%;:K _  Stond
inug/kg | inpg/kg | inpg/kg | in ug/kg ohs (ggggr)‘”at'onen im Stroh der
PFBA 11 19 7,8 6,1 u.B. = unter Bestimmungsgrenze
PFPeA 11 17 7.9 5,8 n.n. = nicht nachgewiesen
PFHxA u.B. 24 u.B. u.B.
PFHpA n.n. u.B. n.n. n.n.
PFOA u.B. 2,4 u.B. n.n.
PFNA u.B. u.B. n.n. n.n.
PFDA u.B. 3,2 u.B. n.n.
PFUNnA n.n. n.n. n.n. n.n.
PFDoA n.n. n.n. n.n. n.n.
PFBS n.n. n.n. n.n. n.n.
PFHxS n.n. n.n. n.n. n.n.
PFOS n.n. u.B. 8,6 5,8
PFDS n.n. n.n. n.n. n.n.
Summe 22,1 43,9 243 17,7
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Die Aussage das sich in den vegetativen Pflanzenteilen hbhere PFAS Konzentrationen akkumulieren
stimmt auch fir das Weizenstroh des Standorts Hiuigelsheim (Tab. 5). Allerdings ist dies hauptsachlich
auf hohe PFOS Konzentrationen im Stroh zurtickzufihren.

Fir die Lysimeter des Standorts Steinbach finden sich hingegen im Weizenstroh niedrigere Konzent-
rationen als im Korn. Da an diesem Standort kein PFOS im Boden vorhanden ist, konnte somit auch
kein PFOS von den Pflanzen aufgenommen werden. Parallel zum Gerstenstroh werden auch im Wei-
zenstroh hauptséachlich die kurzkettigen PFAS gemessen (PFPrA, PFBA, PFPeA und PFHxA). Im Ly-
simeter Stein 2 finden sich auch Konzentrationen an PFOA und PFDA.

Stein 1 Stein 2 Hug 3 Hug 4

in ug/kg in ug/kg in ug/kg in ug/kg
PFPrA 57 11 4,7 4,3
PFBA 11 22 7.9 6,5
PFPeA 11 24 8,2 9,3
PFHxA 2,3 4,7 2,3 2,3
PFHpA n.n. u.B. n.n. n.n.
PFOA u.B. 3.1 u.B. u.B.
PFNA u.B. u.B. u.B. u.B.
PFDA u.B. 8,0 8,8 3,6
PFUNDA n.n. u.B. u.B. n.n.
PFDoDA n.n. n.n. u.B. n.n.
PFOS n.n. u.B. 57 34
Summe 30 73 89 60

Tab. 5:
PFAS-Konzentrationen im Stroh des
Winterweizens (2021)

u.B. = unter Bestimmungsgrenze
n.n. = nicht nachgewiesen

Der Anteil an PFAS der Uber die Getreideernte (2020 bis 2021) insgesamt dem System enthommen
wurde, entspricht etwa 0,02 bis 0,03 % des PFAS-Gehalts in den Lysimetern.
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4 Schlussfolgerung

Die Ergebnisse zeigen, dass der hohe Anteil an Precursor im Boden, der stetige Abbau dieser Precur-
sor und damit verbunden eine stetige Nachlieferung der perfluorierten Carbon- oder Sulfonsauren eine
Vorhersage fur den Konzentrationsverlauf im Sickerwasser sehr schwierig macht. Grundsatzlich zeigt
sich aber, dass kein Zusammenhang zwischen der PFAS-Konzentration und der Niederschlags- bzw.
Sickerwassermenge nachgewiesen werden kann.

Auch wenn die gemessenen PFAS Verbindungen im Boden der beiden Standorte Steinbach und HU-
gelsheim sowohl in der Zusammensetzung, als auch in der H6he der Konzentration stark variieren,
werden im Sickerwasser - wie zu erwarten - Uberwiegend die mobileren PFAS-Verbindungen PFBA,
PFPeA, PFHxA, PFHpA und PFOA gemessen. Allerdings ist in allen vier Lysimetern ein stetiger An-
stieg an der PFNA-Konzentration zu verzeichnen. Auch die Ergebnisse der Eluate weisen darauf hin
das zumindest am Standort Steinbach bereits eine Verlagerung der langkettigen Verbindungen in tie-
fere Horizonte stattgefunden hat.

Tab. 6 zeigt die Geringfugigkeitsschwellenwerte (GFS-Werte) und gesundheitlichen Orientierungs-
werte (GOW) die im Leitfaden zur PFAS-Bewertung des Bundesministeriums fir Umwelt, Naturschutz,
nukleare Sicherheit und Verbraucherschutz (BMUV) fur 13 PFAS im Grundwasser angegeben sind.
Fir PFNA liegt der GFS-Wert bei 0,06 ug/l. Die ansteigenden PFNA-Werte im Sickerwasser kénnten
in naher Zukunft zu einer Uberschreitung des GFS-Werts im Grundwasser fiihren und sollten weiter
beobachtet werden.

Stoff GFS-Werte | GOW Tab. 6:
in pg/l in pg/l GFS-Werte und GOW flr PFAS im
Grundwasser (BMUV 2022)
Perfluorbutansaure, PFBA 10,0
Perfluorpentansaure, PFPeA 3,0
Perfluorhexansaure, PFHxA 6,0
Perfluorheptansaure, PFHpA 0,3
Perfluoroctansaure, PFOA 0,1
Perfluornonansaure, PFNA 0,06
Perfluordecansaure, PFDA 0,1
Perfluorbutansulfonsaure, PFBS 6,0
Perfluorhexansulfonsaure, PFHxS 0,1
Perfluorheptansulfonsaure, 0,3
PFHpS
Perfluoroctansulfonsaure, PFOS 0,1
6:2-Fluortelomersulfonsaure, 0,1
6:2 FTSA (H4PFOS)
Perfluoroctansulfonamid, PFOSA 0,1
Weitere PFAS mit R1-(CF2)n-R2, 0,1
mit n>3

AuBerdem zeigt sich, dass die Precursor nicht mit dem Sickerwasser ausgetragen werden, sondern
ein stetiger Abbau dieser Verbindungen im Boden stattfindet. Eine genaue Abschatzung tber die Ab-
bauraten ist allerding schwierig. Um eine bessere Abschatzung Uber die GréRenordnung des Precur-
sor-Abbaus im Oberboden zu bekommen, sollen im Zuge der Bodenbearbeitung Bodenproben aus
dem Oberboden entnommen werden und auf die PFAS-Gehalte untersucht werden.
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Riickschliisse auf Kleinlysimeterversuche

Zur Uberpriifung, ob die Entfernung der obersten Bodenschicht von 0 — 30 cm zu einer Verbesserung
der PFAS-Belastungssituation im Grundwasser fuhrt, wurden von 2019 bis 2020 Versuche mit Kleinly-
simetern (Hohe 60 cm und Durchmesser 30 cm) am LfU durchgefiihrt (LfU 2021). Hierzu wurden auf
einem geeigneten Ackerstandort im Raum Rastatt vier Kleinlysimeter in ungestértem Zustand entnom-
men. Bei zwei davon wurde anschliel3end die oberste Bodenschicht manuell (0 — 30 cm) entfernt und
mit einem unbelasteten Boden aufgefillt. Die Kleinlysimeter wurden unter konstanten Versuchsbedin-
gungen (Kihlraum bei 10 + 2 °C) Uber insgesamt ein Jahr kiinstlich beregnet.

Auf Grund der Unterschiedlichen Bedingungen im Labor im Vergleich zum Freiland war es schwierig
zu beurteilen in wie weit die Ergebnisse der Kleinlysimeterversuche auf Reale Bedingungen ubertra-
gen werden kénnen. Im Labor lag Uber den gesamten Versuchszeitraum eine konstante Temperatur
von ca. 10 °C vor. Abgesehen von wenigen Wochen, bei der der Niederschlag zur Simulation von
Starkregen- und Trockenphasen variiert wurde, war die Niederschlagsintensitat gleichmafig. Deswei-
tern lag im Labor Uber weite Strecken eine hohe Bodenfeuchte vor. Im Freiland treten hingegen stark
schwankende Witterungsbedingungen auf. Dies betrifft sowohl tageszeitliche als auch jahreszeitliche
Schwankungen von Temperatur, Niederschlag, Strahlung und auch Bodenfeuchte. Ein Einfluss der
Beregnung und insbesondere der Bodenfeuchte auf den Precursorabbau kann nicht ausgeschlossen
werden. Neben zu trockenen Verhaltnissen im Sommer, die die mikrobielle Aktivitat hemmen, kdonnte
auch Staunasse in bestimmten Zeitrdumen die aerobe Abbauaktivitat vermindern.

Daneben fehlten im Labor mechanische Einflisse der Bodenbearbeitung bzw. —durchliftung und die
Sonneneinstrahlung, die die biologischen Abbauprozesse im Boden beeinflussen kénnen.

Da die Grol3lysimeter zum einem im Freiland stehen und somit den natirlichen Witterungsbedingun-
gen ausgesetzt werden und zum anderen eine Bodenbearbeitung durchgeflhrt wird, sind die Randbe-
dingungen annahernd mit den realen Bedingungen im Feld vergleichbar. Die Ergebnisse kénnen so-
mit helfen die Ergebnisse aus den Kleinlysimeternversuchen besser einzuordnen. Allerdings ist zu be-
achten, dass sich sowohl die Bodentypen, als auch die Stoffzusammensetzungen der Grol3lysimeter
von denen der Kleinlysimeter unterscheiden. Ein direkter Vergleich der Ergebnisse ist somit nicht
madglich.

Fir die mobilen Carbonsauren zeigten die Untersuchungen der Kleinlysimeter einen starken Riick-
gang der Konzentrationen im Sickerwasser der ungestdrten Kleinlysimeter. Am deutlichsten war der
Verlauf im Sickerwasser bei PFHxA, PFHpA und PFOA. Des Weiteren gingen die Sickerwasserkon-
zentrationen von Summe PFAS und PFOS um etwa die Halfte zuriick. Unter Freilandbedingungen
wird ein so starker Riickgang eher nicht erwartet. Auch in den Ergebnissen der Grol3lysimeterversu-
che ist ein Ruckgang der kurzkettigen Verbindungen im Sickerwasser zu erkennen. Fur PFOA und der
Summe PFAS kann hingegen kein Riickgang festgestellt werden. Im Sickerwasser der Grol3lysimeter
ist bislang kein PFOS zu messen, dies liegt aber voraussichtlich an den deutlich geringeren PFOS
Konzentrationen an den beiden Standorten. Stattdessen ist in allen vier Grof3lysimetern ein stetiger
Anstieg an der PFNA-Konzentration zu verzeichnen.

Bei den ungestdrten Kleinlysimetern ergab sich ein deutlicher Rlickgang der Precursorgehalte im Ap-
Horizont bei Versuchsende im Vergleich zu Versuchsbeginn um 44 bis 68 % fir 6:2 diPAP, um 24 bis
45 % far 8:2 diPAP, um etwa 35 % fur diISAMPAP. Und auch die Bilanzen zeigten fir die ungestdrten
Kleinlysimeter das der mobilen PFAS zu Versuchsende der deutlich Gber dem Gehalt zu Versuchsbe-
ginn lag. Der Anteil an mit dem Sickerwasser ausgetragenen mobilen PFAS-Verbindungen lag bei
108 % bis 119 %. Mit Blick auf die unterschiedlichen Randbedingungen im Labor und im Freiland
wurde vermutet, dass insbesondere eine gleichmafRige Bodenfeuchte und glinstigere Redoxbedingun-
gen (Durchliftung) den Precursorabbau im Labor begiinstig haben. Ferner konnten die gleichmaRige
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Temperatur und die hohere Sickerwasserrate zu einer erhohten Abbaurate der Precursor beigetragen
haben.

Aber auch die Bilanzen der Grol3lysimeter zeigen nach zweieinhalb Jahren Versuchslaufzeit, wurden
aus den Lysimetern die kurzkettigen Verbindungen PFBA, PFPeA, PFHxA und PFHpA jeweils zu 90
bis 140 % mit dem Sickerwasser ausgetragen. Eine genaue Abschatzung tber die Abbauraten der
Precursor ist allerding schwierig. Um auszuschliel3en das sich praferenziellen FlieBwege im Lysimeter
bilden, wurde bisher von einer Beprobung der einzelnen Horizonte abgesehen. Damit zumindest
Ruckschlisse auf die Abbauraten im Oberboden gezogen werden kénnen, wird bei der nachsten Bo-
denbearbeitung eine Bodenprobe des Oberbodens enthnommen.

Auflerdem wurde der Versuchszeitraum um weitere drei Jahre verlangert.
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